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L'mvenzione fornisce membrane composite costituite da uno ionomero dello stato 
dell'arte uniformemente riempito con particelle di a-fosfato di zirconio o di un 
fosfato-solfoarilenfosfonato di zirconio aventi spessore e superficie controllata. Le 
membrane composite sono preparate a partire da una dispersione colloidale di oc- 
fosfato di zirconio, o di un fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio, e da una soluzione 
di uno ionomero dello stato dell'arte. Le particelle colloidali vengono trasferite nella 
soluzione dello ionomero mescolando la dispersione con la soluzione o mediante 
trasfenmento di fase. La membrana e ottenuta rimuovendo il solvente per 
nscaldamento o usando un adatto non-solvente. 

Oltre alle membrane composite e al metodo di preparazione, e rivendicato 1'uso delle 
suddette membrane per migliorare le prestazioni globali delle celle a combustibile a 
idrogeno e a metanolo indiretto, e per diminuire la permeabilita del metanolo nelle 
celle a metanolo diretto. 



M. DISEGNO 



B 




- \- 

— \ - 

— y 

-••yd- 




BEST AVAILABLE COPY 



^2ooA ft so J\ 

invenzione industriale dal titolo: 
"MEMBRANE A CONDUZIONE PROTONICA CONTENENTI FOSFATO DI 
ZIRCONIO O FOSFATI SOLFOARILENFOSFONATI DI ZIRCONIO DISPERSI IN 
UNA MATRICE POLIMERICA" 
a nome : FuMA- Tech 

deposit* f^- oloZ^ X 3 - 3 - 

presso la Camera di Commercio Industria Anigianato Agricoltura di Perugia. 
Le eelle a combustibile (PC) ehe i mp ie g a„o come eletttoHta solido membrane po.imeriche 
a conduzione protonica sono attualmente le piu adatte per le auto elettriche ed in generale 
per i dispositivi elettrici portatili. Come ben note, be principal tipi di celle a combustibile 
(che di solito prendono nome da, eombustibiie usato) sono attualmente oggetto di intensa 
ricerca. Celle a combustibile alimentate con idrogeno pure (FC ad idrogeno), con idrogeno 
contenuto „el gas di reforming (FC a metanolo indiretto) e con metanolo puro (FC a 
metanolo diretto). La membrana a conduztone protonica riveste un ruolo mol.o importante 
tanto che, per avere un buon rendimento, deve possed.re earatteristiche specifiche per 
ogni tipo di eella. Grazre alia loro e.evata conducibilita protonica a bassa temperatura e alia 
loro eccellente stabilita chimiea, ie membrane perfluorocarbossiso.foniche, eome ad 
esempio il Nafion, sono attualmente le piu adatte per «FC a idrogeno" Tuttavia le 
membrane di Nafion sono molto costose e inolbe la loro efficient diminuisee a 
temperature > 70-80-C, a causa della difficoltti di nrantenere idrattrta Fintera membrana a 
temperature piu elevate. 

La suddetta limitazione nella temperatura di esercizio rende difficile il raffreddamento 
degli stacks; inoltre, quando le membrane di Nafion sono usate in "FC a metanolo 
indiretto", il gas di reforming deve essere purificato accuratamente dal monossido di 
carbonio. Cio in quanto, specialmente a basse temperature, il CO avvelena il catalizzatore 
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anodico anche a livelli di soli in 

Tutt • . 3 ^ dd,a f — * un addotto Pt-CO 

Tuttavia, pcche tale addotto e termolabile t 

termolabile, temperature di lavoro nell'in^ 
140°^ a u. «»vuro neu mtorno di 120- 

^ m essere sufflcfcntemente alte per 

Ooindi ruso di idrogeno prodotto da| — « » ™- 

rer °rming di alcano o idrocarhnri t 

— - - «. „ no alla permeab , iia aj metanoiQ « ne ' " 

essere usate nelle "Pr * > , n P oss °n° 

e ne,,e tc a metanolo diretto". 

" Pr0b,ema " ~ * a — . protonica che _ jno ^ 

P ~ ™* - bassa p™^ a , metano , o 

P-onica a, di sopra di 70 . 80 „ c pu6 f eta " 0, °' * "» — * 

sin.esi di n • • ^ ~ *" — «* 0 

Propriea degli ionomeri de „ 0 sta(o _ * 2 > -H'-ora-nento dei.e 

~, ri:;?r° in srad ° * — - — - - 

per ,a ,„ ro idrofflicita 

o a temp e ra(UJ ea, dlsopradi 8 „* c 

mig „o_ deIle condi2joni umid . f ' • e ~ CheU " 

01 umi dl fl ca210ne d ., 

porflnorooarbossisolfoniche „n6 essera „„ , ' 

Perdend ° " e,le "->'*« P» di 

ge,d,S, " Ce ™on.o di flcape rm e„ edifarfln 

relativa ri dotl a sebb„„ . oombnsnbile a d umidin, 

eieva.e P oa 3 ^ 3 ^ »— - — . piu 

possono assere raggiunte co „ ^ 

Inollre nel brevetto inlernazionale W096/29752 * • 

stata effetnvamente ottennla mediante a gg i u „,a di ,, 
-no.an.obe , ra ,e qua „, ,, „ ^ , 
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R ela ti _ a, P ro bl e ma dCPeoc^va pe„nea bilit a a, mcanoio, i r ece„ ti „ 
inou^aH „e„a „ione di nanopo „ meri riempiti „ ^ ^ 

cons.derevoimen.e ,a pemreaKUia ai gas de„a ma,rice poUrnerioa. Ci6 e una conseguenza 
de. fa„o one, duran.e Pearusione, ,e paniceUe .ameKari te „ do „o . orientarsi 
paraHCamenee a,ia superficie de„a me mb ra„ a . Co m e nrosira.o scnenraricanren.e „e„e 
figura ,a presenza di particelle (A) orient ,„ modo ada„o rende i] percorso de..a 

mo,=co,a Ce diffo „de (B) ,a nt „ piu lungo , quanto ^ , fa ^ ^ 

S. pa, perran.o prevedere cue la penneabjm4 dj uno i( _ ^ ^ 

quando ,a sua maunce * riem pit a ecu paroce„e .ameUari in acc oroo ecu PerTefo 
sper, ra e„< alm e„ te rrova.o pe r „ fosfato di zirco „ io „ e| ^ ^ ^ 

fa«o .ufavia „o,are che in «a,e oreveno uou e stata b en capila Pimped de , le 
dimension* e deTorienrazione de„e pani ce„e , amellar , ^ ^ f] ^ ^ 

— e uu coa 1 pos t o de, ,u tto inso.ubUe nei so,ven ti noti , P^rzione e srara rea,izza t a 
nred.an.e „^ in sjtu . a6 _ _ dj con(ro|]are ^ 

dimension! e lo sfogliamento delle particelle lamellari. 

E- s«a,a perran.o individuata rfj ^ fl ^ ^ ^ ^ ^ 

—cue con una procedura de, ( u„o diversa c b e re „da p„ss ibil e Ponenimenio di 
■aspersion, „„ iformi di ^ ^ ^ ^ ^ 

magg,or parte parailelamente ailc facce d eila mem b ra„a. 

Tauavia, poiche „ fosftto di zirco „ io ^ _ ^ ^ 

modes*, la sua dispersione in unQ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

ana diminuzione ddU co„duc ibilitt tota ,., specialmente ^ ^ ^ ^ 



inorganiche. 
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" - di M m , e po ssibitaeMe fe 
pertanto mdividuata anche la necessita di ™ht , 

membrane 3 COndUZi °" e ~" 

J". " d ~ - ™ W « — to* a stniHura 

«— • - a„o s te sso tempo di conduc , bma protonjca 

— ■ co ra pos,i .aroeUaH ad e,eva,a conduct protonica _ ^ 

quella della precpitazione in situ adatta . Hi. j 

u, ada.ta a d.sperdere u„ifonne m e„te e con la Biusta 
onenwne ,e par.icelle lameHari nella m a, ri ce polinaertea 

E ' n0t ° da " a le ' tera,Ura <G ' ^ * Casciola, U. Cos<an tino , A Peraio E „ , . 
S»Hd S ( a t£l „ nics 50 ( I992) 3IS . c ... . Peraio, E. Montonen, 

ber "' L B ° CCa "' M ' C ^ola, L. Massing p 
Momoneri, S.Ud St a«e Ionics 84 (,996) 97) che , ... 

-conio eon s^a . s trati di „ po ^ — «— - - 

01Scm -, Q . Stra " d " ,POa ^~— IbHMp^aden-o^di 

- - con 0< XS2 (composti dj tjpo a) „ 

ell : ' TX iD " ^ 4 ™ ^ ~- «~ — -no 

essere considerati piu idrofiJi H^n a „-i- 

"" Ce 2 ^ * — ~ - *— . 
-olve, di fo s f a«i mclasolfofenilenfosfona,, di zirconio ^ d ,. co . . 

::~ r a,oma perdua de,,a — * *— - — ». 

Roziere, L. Tchicaya, G. Alberti, M Casciola r 1M ■ ,, 
p r, casciola, L, Massinelli, B. Bauer, A Peraio 

E. Ramuruii, J. New Mat nw u ' 
new Mat. Electrochem. Systems 3 (2000^ R7^ d • , • 

' J ^ U00) 87 >- R'sultati simiJi sono stati 
anche ottenuti con membrane di Nafion . inn xftfeEE&fcv 

Nafion 1 ,00 contenenti i, 20% di^^-f^ a . 




— ~» m e, aS „, fof?nilenfosfonato (G ^ u CostM(ino R ^ 
Ferroni, L. MassineHi, P. St ai<i, SoHd State Ionics , 45 (20Q1) 24?) 

rr; ~ <qua,i ~ (dmf), N _ meti , , pte01idone 

"~ ™e, a,ca„on, o in loro miscele co „ acqua 
B' «a«o an ohe „ ntemente _ .j fosfa(o ^ ^ ^ 

„ di in „ one . dei ,„ Me ^ propnamminai p ^ 

- 0 N . meti , , ptoolidone rnoitre a ; 

d ~ , possibile ott _ dispereion _ di m ^ ^ ^ 

-10 e .100 nm ed area superficiale fra .0.1 e .10 ^ 

solfofenilenfosfona.i di zi rc „„ io . Inol(re ... . . *° Sfa " 

„,. .. . • P ^ ' e d, ™™°™ delle particelle lameiiari in 

r: e forma ™~ Ques, °' come ~ ™— • * - — 

WO WW2 , ed appare partjco| _ 
— - H-one del ,a de „ e , ^ 

particolare, al metanolo. 

— 0 d e„ 0 _ ^ . , un fosfeto . so|foari|enfosfona(o ^ ^ ^ ^ 



i. 

! 
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# 

. de„o stesS o ordine di ^ „ possibMmente pw ^ ^ ^ 
membrana lonomerica pura. 

da uno lonomero dello stato H^iPo^ • 

— o del! arte, r,em pil a con palicelie fameHari di fosfa.o di 
-conic nnifo„ t e disperse ed ^ ^ e 

B' o b ie«„o dei.a „ intone fornire u „ ^ 

-onio, o da an fosfat0 S o lftariI e„ fosfon a (0 di zirconio , . ^ da _ ^ 
— o e da ana dispone Ml ,oida,c d, fosfat0 di ^ 0 dd ^ 
solfoarilenfosfonato di zirconio. 

L Wnzione co„ siste „e„a „io„= di una dis perao „ e coHoidaie di „. f o sfato di 
o di an fosfat o so.foa^ona.o di ^ condu „ ore ^ h _ 
-ven.e o ana misC e,a di s0 „en,i a Ppropr , ati , . ne , successiyo 

. o ,,ao di an a d a„o non-ao.vcn, „ trasferime „, 0 delle „ ^ 
neHa S o,a,o„c de„o ioncn.o pu6 eaae re c ff e t ,aa,o a) meS co l a„ d o ,a solu2i o„e d e„o 

.ono m e ro co„ 1 a d i sp e r s i o„eco 11 „ id a,eo PP a re4 , m . di a„ ( e tr a3 f c rim e ntod i f a se . Nelprimo 
caso ,o stesso solvente pu6 usatQ ^ |a soiu2jone e |a & ^ ^ 

— *- so,ve„,i, „ deve evitare che „ soIveme ^ poifaero m 

noccn,a 2i onc del co„o id e e cne U so.ven.e d e„a disp e rslo „e coUn^e can, ,a 
precipitazione del polimero. 

Gli esempi che seguono sono riportati per facility In 

V per tacihtare la comprensione della presente 

■nvenzione e non devono intended come ,i mitazi one della stessa. 
ESEMPIO 1 
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-~ , » membrma composila polielerechelone 

~ ~~ " *Uo 'onomero in NMP con una * 

f , ° n Una dls Persione colloidale 

ai a-Josfato di zirconio in DMF 

— m CZ^POH,,™, 4 prepara(a _ descri(to ^ 

dispersione e trattata con HC1 1M in m.H . 

11^1 nvi m modo da avere nH<9 n i j 
i„i • P • 11 sohdo e separato dalla 

soluz,one e Javato con DMF sotto via. • 

tt ° Vlg ° rOSa a ^ ltazione - Un precipitate gelatinoso 
contenente il 4% di a-fosfato H; ,• • »nnoso, 

" anidr °' " deP ° Si ' a «~ ce„ trifugazione , 3fl00 
-P- « .ava 8g ,o » ripeluto fino ad eJimina2iom degn ionj 

X COm ~ ' » - — — - in NMP in » m J di 
ehmmato essxecando per un'ora a 80°C e oer ™ • 

ntt * , mmUtl 3 I2 °° C La n^mbrana cosi 
ottenuta (spessore 0.035 mm e contenente il I no/ • 

10/0 m P6SO " " — ) viene 

ESEMPIO 2 

Preparation di una membrana composita s PFK/f f . „ 

S - PEK/ f°sfro solfofenilenfosfonato di zirconio 
ottenuta mescolando la soluzione di uno ionomero in DMF 

H 1 r s onomero m DMF con una dispersione colloidale 

delfosfonato nello stesso solvente 

a) Preparazione di Zr^POI^.^PQsH^H),, 
7.5 ml di H3PO4 IMeH ml a: ^ 



di acetonitrileW minima quantita di acqua necessaria ad ottenere una soluzione limpida. 
13.6 ml di una soluzione acquosa di ZrOCl 2 0.75M sono quindi aggiunti goccia a goccia 
alia soluzione degli acidi in acetonitrile. Si forma un precipitato bianco che e mantenuto 
sotto agitazione per 30 minuti e poi lavato per due volte con HC1 2M (2 x 50 ml) e due 
volte con acetonitrile (2 x 50 ml). II precipitato umido che si ottiene dopo centrifugazione a 
3000 rpm e usato per la preparazione di una dispersione colloidale del fosfato 
solfofenilenfosfonato di zirconio in N,N'-dimetilformammide (DMF). 

b) Preparazione di una dispersione colloidale di Zr(0 3 POH)o. 6 (03PC 6 H4S03H) M in DMF 
Una quantita pesata del precipitato umido suddetto e mescolato con una quantita uguale di 
DMF e mantenuto sotto agitazione per una notte. La miscela e lasciata a riposo per un 
giorno per permettere la sedimentazione del solido. La dispersione colloidale supernatante 
ha la seguente composizione: 9% ZrCOaPOH^OaPQ^SOaH),^ , 50% DMF e 41% 
acetonitrile. 

c) Preparazione della membrana 

Una quantita pesata di s-PEKl.3 (corrispondente a 1.2 g di ionomero anidro) viene sciolta, 
a 130°C e sotto vigorosa agitazione, in 8 g di NMP. Successivamente, 3.37 g della 
dispersione colloidale descritta al punto b) vengono mescolati con 9.05 g della soluzione di 
s-PEKl.3. La miscela e mantenuta sotto agitazione per 30 minuti e colata su una lastra di 
vetro. II solvente e eliminato come indicato nell'esempio 1. La membrana cosi ottenuta 
(spessore 0.05 mm e contenente . 20% di materiale inorganico) e conservata in acqua. La 
sua conducibilita protonica a 100°C e 1.210" 3 S cm' 1 e 1.310" 2 S cm 1 ad umidita relativa 
pari a 80 e 100%, rispettivamente. 
CONTROESEMPIO 2 

La soluzione del polimero usato nell'esempio 1 e colata su una lastra di vetro. II film cosi 
ottenuto e scaldato per un'ora a 80°C e per 30 minuti a 120°C. La mem|ggf p^te 




viene staccata dalla lasfr* Hi 

lastra d, vetro per .mrnersione in acqua. La conducibilita della 

membrana, a 100°C, e 1.M0' 3 S cm" 1 e 1 MO' 2 S a . 

e 1.1 10 S cm ad umidita relativa pari a 80 e 

100%, rispettivamente. 
ESEMPIO 3 

Prepare, medimte ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

sCfcfenUenfosfona.o am orfo di s P erso in P oHe, mchetom solfomlo 

n P reci pi ta,o o„e„„,o neiPesempio la 4 dapprima ^ . ^ = ^ 

120»C per rtauovere ,. acetonMe ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

so.fo f e nil e, f os f o na to di zirc o„io anidro 4 ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

■ascia. a riposo per dne „ re , in modo da permettere , a sedimemazione paniceiie pa 

grand, La f ase , iquida , S ep ara , a per decanta2ione cont . en<; n ^ 

Zr(O 3 POH) 0 6 (0 3 PC 6 H4S03H), 4 . 1 05 e di s PFIf I i 

g d. s PEK1.3 sono scolf sotto vigorosa agitazione 

■n 8 g di u„ s „, ve n,e appropriate, ad esempio NMP, DMF o dimetitso.fossido a ,30°C La 
snddetta dispone ac q oosa e me sc ol a t a con ,a soirrzione dei potimero in modo cne „ 
percent in P eso de, materia* inorgaaico „e„a membrana ^ sia fra , e 

40%, preferioitmente fra 5 e 30%. „ solvente basso ^ , ^ ^ 
co S i che i, materia* inorganico P assa da„a fase acnuosa a„a faS e organica. „ prodotto 

ne.rcse rapio , La conducibi „ ta d , _ ^ j( ^ ^ ^ 

inorganico, a 100°Ce ad umidita relativa pari a 80%, e 1.310-' S cm 1 . 
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RIVENDICAZIONI 

1) Una membrana composita a conduzione protonica costituita da una matrice polimerica 
riempita con particelle di un fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio. 

2) La membrana della rivendicazione 1 in cui la matrice polimerica e quella di uno 
ionomero a conduzione protonica. 

3) La membrana delle rivendicazioni 1-2 in cui la matrice polimerica e uno ionomero 
sintetico dello stato dell'arte scelto fra i polimeri perfluorocarbossisolfonici, i poli-etere- 
chetoni solfonati, i poli-solfoni solfonati, i poli-etere-solfoni solfonati. 

4) La membrana delle rivendicazioni 1-3 in cui il fosfato-solfoarilenfosfonato di zirconio 
contiene specificatamente uno o piu gruppi fosfonato legati all'atomo di zirconio. 

5) La membrana della rivendicazione 4 in cui il solfoarilenfosfonato e preferibilmente il 
metasolfofenilenfosfonato. 

6) Un metodo per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica delle 
rivendicazioni 1-5 articolato nei seguenti punti: a) preparazione di un fosfato 
solfoarilenfosfonato di zirconio a struttura lamellare, b) preparazione di una dispersione 
colloidale del fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio in un adatto solvente o miscela di 
solventi, c) trasferimento delle particelle del fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio dalla 
dispersione colloidale ad una soluzione dello ionomero delle rivendicazioni 2 e 3, d) uso 
della miscela cosi ottenuta per formare le membrane su un supporto piano che vengono 
rimosse dopo reliminazione del solvente 

7) II metodo per la preparazione di una membrana composita a conduzione protonica della 
rivendicazione 6 in cui la dispersione colloidale del fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio 
e ottenuta in solventi organici quali N,N'-dimetiIformammide, N-metil 2-pirrolidone, 
dimetilsolfossido, acetonitrile, alcanoli, o in loro miscele, o in acqua o in miscele acqua - 
solvente organico. 
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8) Un metodo per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica 
costituite da uno ionomero sintetico delle rivendicazioni 2 e 3 riempito con particelle 
lamellari di a-fosfato di zirconio articolato nei seguenti punti: a) esfoliazione dell'a- 
fosfato di zirconio in soluzione acquosa mediante intercalazione - deintercalazione di 
un'alchilammina, b) dispersione in un solvente organico dell 'a-fosfato di zirconio ottenuto 
dal precedente processo di intercalazione - deintercalazione, c) mescolamento della 
dispersione con una soluzione organica di uno ionomero dello stato dell'arte, d) uso della 
miscela cosi ottenuta per formare le membrane come indicato nella rivendicazione 6. 

9) II metodo per la preparazione di una membrana composita a conduzione protonica della 
rivendicazione 8 dove la dispersione colloidale dell 'a-fosfato di zirconio e ottenuta usando 
N.N'-dimetilformammide o N-metil 2-pirrolidone. 

10) I metodi per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica delle 
rivendicazioni 6 e 8 nei quali la miscela contenente lo ionomero e il fosfato di zirconio o il 
fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio e ottenuta mescolando la soluzione dello ionomero 
con la dispersione colloidale del fosfato di zirconio o del fosfato solfoarilenfosfonato di 
zirconio. 

11) I metodi per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica della 
rivendicazione 10 nei quali la soluzione dello ionomero e la dispersione colloidale sono 
preparate nello stesso solvente o in diversi solventi, purche il mescolamento della 
soluzione con la dispersione non causi la flocculazione del colloide o la precipitazione del 
polimero. 

12) II metodo per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica della 
rivendicazione 6 in cui la miscela contenente lo ionomero e il fosfato di zirconio o il 
fosfato solfoarilenfosfonato di zirconio e ottenuta mediante trasferimento di fase. 
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13) I metodi per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica delle 
nvendicazioni 6 e 8 nei quali il solvente e rimosso per evaporazione dalla miscela polimero 
- colloide delle rivendicazioni 10-12. 

14) I metodi per la preparazione di membrane composite a conduzione protonica delle 
rivendicazioni 6 e 8 nei quali il solvente e rimosso dalla miscela polimero - colloide delle 
rivendicazioni 10-12 per mezzo di un non-solvente, come ad esempio l'acqua. 

15) Uso dei metodi delle rivendicazioni 6 e 8 per ridurre la permeabilita al metanolo e/o 
per migliorare le proprieta meccaniche delle membrane ionomeriche dello stato dell'arte. 

16) Uso delle membrane composite delle rivendicazioni 1-5 per migliorare la prestazione 
globale delle membrane ionomeriche dello stato dell'arte in celle a combustibile a 
idrogeno, a metanolo indiretto e a metanolo diretto. 

17) Uso delle membrane composite contenenti il fosfato di zirconio, preparate secondo il 
metodo della rivendieazione 8, per migliorare la prestazione globale delle membrane 
ionomeriche dello stato dell'arte in celle a combustibile a idrogeno e a metanolo indiretto 
operanti a temperature > 80°C. 

18) Uso delle membrane preparate con il metodo della rivendieazione 8 in celle a 
combustibile a metanolo diretto. 
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